(j§) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegungsschrift 
© DE 3632869 A1 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 36 32 869.3 
26. 9.86 
31. 3.88 



Int. CI. 4 : 

C08G 77/42 

C08L 83/10 

// C08G 77/42,63/68, 

63/62,18/83 



< 



Ssfiilrdesieigioriifii 



CM 
CO 

to 

CO 
Ul 



(g) Anmelder: 

Bayer AG, 5090 Leverkusen, DE 



Erfinder: 

Reiners, Jurgen, Dipl.-Chem. Dr., 5090 Leverkusen, 
DE; Suling, Carihans, Dipl.-Chem. Dr., 5068 
Odenthal, DE; Podszun, Wolfgang, Dipl.-Chem. Dr., 
5000 Koln, DE 



® Polysiloxane 

Die neuen Polysiloxane konnen durch Umsetzung von Tri- 
cyclodecangruppen enthaltenden Siloxanen mtt Kohlensau- 
rederivaten, Dicarbonsau rederivaten oder Diisocyanaten 
hergestellt warden. 
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R 5 
I 

— C— 



oder 



— C — 
II 

O 



unterbrochen sein kann, wobei 

R 5 und R 6 fur Wasserstoff oder Methyl stehen, 

oder fur einen Rest steht, der sich von einem Polyether, Polyester oder Polyurethan-Prepoly- 
mer ableitet, das ein mittleres Molgewicht von etwa 200 bis zu etwa 15 000 besitzt, 

3. Copolymere nach den Anspriichen 1 und 2, worin 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, Cyclohexyl, Cyclohexylethyl, Phenyl, Tolyl oder 
Benzyl bedeuten, 

eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeuten, und 

fur einen niedermolekularen, zweiwertigen aliphatischen Rest nut 2 bis 10 Kohlenwasserstoff- 
atomen, einen aromatischen, cycloaliphatischen Rest mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, der 
durchdieGruppen _. 
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-O — oder 
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unterbrochen sein kann, wobei 

R 5 und R 6 fur Wasserstoff oder Methyl stehen. 

4 Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis der Struktur- 
elemente (A) zu den in (B) enthaltenen Gruppen Y 0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 03 : 1 bis 1,1 : 1 betragt 
5. Verfahren zur Herstellung der Copolymere nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet sind, daB 
sie bivalente Struktureinheiten 

AderFormel _ 
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— C — 0 — Y — O — C — oder 

enthalten, worin 

Ri und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Niederalkyl, Halogen oder Trifluormethyl be- 
deuten, 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und Niederalkyl, Cycloalkyl, Cycloalkyl-alkyl oder gegebenenfalls 

substituiertes Aryl oder Aralkyl bedeutet, 
n eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeutet und 
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zum Polycarbonat umsetzt, Oder mit 
O O 

in der 



einem DicarbonsSurederivat der Formel 



(IV) 



OCN-Y-NCO 
in der 

Y die obengenannte Bedeutung hat. 

zum Polyurethan umsetzt, 

und im Fall, daft Z -COOH bedeutet. 
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mit einem Diol der Formel 

HO-Y-OH ( V! ) 
in der 

Ydie obengenannte Bedeutung hat, 
zum Polyester umsetzt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Herstellung der Polycarbonate im 
Temperaturbereich von 1 00 bis 280° C durchf uhrt 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Herstellung der Polyester durch 
azeotrope Distillation im Temperaturbereich von 80 bis 130°C durchfuhrt 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Herstellung der Polyurethane im 
Temperaturbereich von 20 bis 1 50° C durchfuhrt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Polysiloxane und ihre Herstellung. 

Aus der US 31 89 662 sind Copolymerisate aus Polycarbonat- und Organopolysiloxanblocken bekannt Silo- 
xan-Polyester-Copolymer-Zusammensetzungen werden in der EP-A 01 27 934 beschrieben. 

In der DE-A 33 41 700 werden vulkanisierbares Silicon-Polyimid-Copolymere mit endstandigen Silanol- oder 
Siliziumhydridrestenbeschrieben- 

Es wurden neue Copolymere gefiinden, die dadurch gekennzeichnet sind, das sie bivalente Struktureinheiten 
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R 1 und R 3 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Niederalkyl, Halogen oder Trifluormethyl bedeuten. 
R 3 undR 4 gleich oder verschieden sind und Niederalkyl, Cycloalkyl, Cycloalkyl-alkyl oder gegebenenfalls 

substi tuiertes Aryl oder Aralkyl bedeutet, 
n eine ganze Zahl von Obis 50 bedeutet und 

Y fur einen niedermolekularen, zweiwertigen aliphatischen Rest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatoihen, einen 

cycloaliphatischen, aroraatischen, araliphatischen Rest mit 6 bis 26 Kohenstoffatomen, der durch die 
Gruppen 
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R 5 und R 6 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl stehen. 
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noShf^SEh? m ^ en w" en r° lyrnere bestehen aus den Strukturelementen A und B. Sie enthalten ledigUch 
nm tripn K bfannter We.se die von den Polymerisationsverfahren abhangigen Endgruppen. Ab EnSo 

ESS^SSST Hydr ° Xy -- ,S ° Cyanat -' CarbOXy -' A^loxycarbonyloxy g oder JLSS^SS^ 

.iS^s^ss^ss^sr chemische und thermiscfce stabiMt auf - insbesondere zei ^ * 

stehM b22£S i • ^ g t ra , d ^ U P n ° der ver2w eigten Alkylrest mil 1 bis etwa 6 KohlenstoffaLnen 
h P S n e " Methyl - Ethyl> n - Pro Py'. "so-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl. n-Pentyl, Iso-Pentyl n-Hewl 

und Iso-Hexyl genannt Bevorzugte Niederalkylreste sind Methyl und Ethyl Y ^ 

Halogen kann Fluor. Chlor. Brom oder lod, bevorzugt Fluor Oder Chlor, bedeuten. 
aSkSSSS^^, 01 ^^ b evorzugt monocyclischen, Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 7 Kohien- 

SSSSSS^St^ se,en y penty1, Cyclohexyl UDd Cycloheptyl genannt Bevoraugt sind 

wSSS'jKS^r R f 1 mi ^ 6 biS I ! 3 1 Koh 'f ""toffatomen stehen, wobei ein geradkettiger oder 
SSS^3S?2cS > h^3 1"5f f r ^Mrest (Cs-C 7 ) substituiert sein kann. BdspielswdL seien 

und 2-Cyc.oheptyl-l-ethyl genannt Bevorzugt sind 

sei^n k Cn f v. r SUZu T^!" Koblenwa *^toffrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen. Beispielswei- 

! £ i y * Na P hthvl und Biphenyl genannt Bevorzugt ist Phenyl 
AlkvS/C nn /° RCSt mk 7 bis . 18 t Koh Jenstoffatomen stehen, wobei ein geradkettiger oder verzweigter 
Pta^S^Slfi 6 ? ^. nen , aromat,sc h en Rest <C-C 12 ) substituiert sein kann. Beispielsweise seien Benzyl, 
fhenyl-Ethyl und Phenyl-Propyl genannt Bevorzugt ist Benzyl 

NiSerSfotit ettaS Ai?rh g r g t e TJ a, ,' S sub ? ituiert sein - AIs Substituenten seien beispielsweise 

v«?m • ( . • C r A . ryl (Cs b,s Cl 2 > und HaI °gen, bevorzugt Fluor und Chlor, genannt 
bis 10 KohZ^Er 1 • e,ne " n j ede ™°> eku la™. zweiwertigen aliphatischen Rest mit 2 bis 15, bevorzugt2 
mIshSSES?*^ e,nen ^"^'Phafschen, aromauschen oder araliphatischen Rest mit 6 bis 26, bevor- 
zugt 6 bis 20 Kohlenstoffatomen derdurch die Gruppen ' 
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AIs araliphatische Reste Y seien beispielsweise genannt: 
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unterbrochen sein kann, wobei 

R 5 und R 6 fur Wasserstoff oder Methyl stehen. 

Das Molverhaltnis der Strukturelemente (A) zu den in (B) enthaltenen Gruppen Y betragt 0,5 : 1 bis 2 : 1, 
bevorzugtO^ :1 bis 1,1 : 1. 

Die erfindungsgemafien Copolymeren haben im allgemeinen eine mittlere Molmasse im Bereich von etwa 
1 000 bis etwa 100 000, bevorzugt im Bereich von 5000 bis 50 000. 

Es wurde ein Verfahren zur Hersteliung von Copolymeren mit den bivalenten Struktureinheiten 
A der Formel 
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R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Niederalkyl, Halogen oder Trifluormethyl bedeuten, 
R 3 und R 4 gieich oder verschieden sind und Niederalkyl. Cycloalkyl, CycloaJkyl-alkyI oder gegebenenfalls 

substituiertes Aryl oder AraJkyI bedeutet, 
n eine ganze Zahl von 0 bis 50 bedeutet und 

Y fur einen niedermolekularen, zweiwertigen aliphatischen Rest mit 2 bis 15 Kohienstoffatbmen, einen 45 
cycloaliphatischen, aromatischen, araliphatischen Rest mit 6 bis 26 Kohlenstoffatomen, der durch 
die Gruppen _ _ 

R r bo 

I 11 I . 

_o— — c— — s— — s— — s— 
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50 



unterbrochen sein kann, wobei 55 
R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl stehen, 

oder 

fur einen zweiwertigen Rest stent, der sich von einem Prepolymer aus der Gruppe der Polyether, eo 
Polyester, Polyurethane ableitet, 

gefunden, daO dadurch gekennzeichnet ist, daB man Poly(tricyclo-[5^.1 .O^J-decanyO-siloxane der Formel 
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10 R' f ^"rTw der r COOHstehtund 

K . K . R . R und nd,e obengenannte Bedeutung haben, 
im Fall, daB Z -CH,-OH bedeutet, 
15 mit Phosgen oder einem Kohlensaurederivat der Formel 
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Y die obengenannte Bedeutung hat, 
45 zum PoJyurethan umsetzt, 

und im Fall. daB Z - COOH bedeutet, 
mit einem DioJ der Formel 
HO-Y-OH 
in der 

55 Y die obengenannte Bedeutung hat, 
zum Polyester umsetzt, 

Poly(tricy]o.[5^l WecanylHloxane der Formel 
Si- 
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R', R 2 , R 3 , R 4 . n und Z die obengenannte Bedeutung haben, 

konnen hergesteUt werden, indem man ein Tricyclc^SilX^-decenyl-silan der Forme£ 




(VII) 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und u die obengenannte Bedeutung haben und 
X fur einen hydrolysierbaren Rest stent, 



in Gegenwart von Wasser und eines Kondensationskatalysators homokondensiert oder mit einem Diorgano-Si- 
landerFormel ._ - 



R 3 

X-ii-X < vin > 

R 4 . 
cokondensiert, wobei 

R 3 , R 4 und X die obengenannte Bedeutung haben, 

wobei im Falle der Cokondensation n Mol des Silans (VIII), bezogen auf 2 Mol Silan der Formel (VII) eingesetzt 
werden, 

wobei n die obengenannte Bedeutung hat, 

und dann das erhaltene PoWtricyclotS^l.O^J-decenylJ-siloxan in Gegenwart eines Hydroformylierungskataly- 
sators mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Verhaltnis von etwa 1 : 1 umsetzt, 

und das erhaltene Formyl-Derivat in einer weiteren S tufe zum entsprechenden Alkohol (Z = CH 2 OH) reduziert, 
oder das erhaltene Poly(tricyclo[52.1.0 2 . 6 ]decenyl>siloxan in Gegenwart eines Hydrocarboxy-alkyherungs-Kata- 
lysators mit Kohlenmonoxid und einem Alkohol der Formel 

R9_QH (IX) 
in der 

R 9 fur einen Niederalkylrest steht, 

zum entsprechenden Ester (Z = -COOR 9 ) umsetzt, und den Ester in einer folgenden Stufe zur entsprechenden 
Saure(Z= — COOH) hydrolysiert 

Das erfindungsgemaBe'Verfahren kann durch das folgende Reaktionsschema erlautert werden: 
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Tricyclo-[5J2.1.02- 6 >decenyl-silane (VII) sind an sich bekannt (Chem. Abstr. 94, 15799 und 85, 143 184, 77, 88573). 
Die Tricyclo-[5.2.1.0 2 - 6 ]-decenyl-siIane enthalten einen hydrolysierbaren Rest, der bei der Condensation abge- 
spalten wird. Als hydrolysierbare Reste seien beispielsweise Halogene (Chlor, Brom und Iod, bevorzugt Chlor), 
Alkoxy (Ci bis C 6 , bevorzugt Methoxy, Ethoxy), Acyloxy, Dialkylamino (AikyI bevorzugt Methyl und Ethyl), 
genannt 

Die Tricyclo-[5.2.1.0 2 - 6 ]-decenyI-silane konnen beispielsweise durch Umsetzung von 3(4), 8-Tricyclo- 
[S^LO^J-decadien-Derivaten mit entsprechenden Hydrogensilanen in Gegenwart von Hydrosilylierungskataiy- 
satoren, z. B. r^PtClfo hergestellt werden. 

Diorgano-Silane (VIII) sind handelsublich. Beispielsweise seien die folgenden Diorganosilane genannt: 

Dimethyldichlorsilan, Dimethoxydimethylsilan, Ethyimethyldichlorsiian, Methylphenyldimethoxysilan. Diphe- 
nyIdiethoxysilan,(2-Cyclohexy!ethyI-l-yI>-ethyldichlorsilan > Dibutyl-dimethoxysilan, Di-n-propyldichlorsilan. 

Kondensationskatalysatoren (W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone Verlag Chemie (1986)) fur die 
Homo-{cp-)kondensation sind beispielsweise Halogenwasserstoffsauren, Schwefelsaure, Alkali-Metallsalze, Al- 
kali- und Erdalkalimetall-hydroxide, -carbonate und -oxide, Trifluoressigsaure, Perfluorbutansulfonsaure und 
Essigsaure. 

Die Homo/Co-Kondensation wird im allgemeinen bei Normaldruck und bei Temperaturen von —20 bis 
-f 80° C mit einem OberschuB Wasser in Gegenwart des Kondensationskatalysators, der z. B. bei Halogensilanen 
wahrend der Hydrolyse in situ gebildet wird, durchgefuhrt Die Homo/Co- Condensation kann auch in Gegen- 
wart von Losungsmitteln, die mit Wasser mischbar oder nicht mischbar sind, durchgefuhrt werden. Beispielswei- 
se seien folgende Ldsungsmittel genannt: Toluol, Dichlormethan, Chloroform, Diethylether, Tetrahydrofuran, 
Methylethylketon, Aceton, Hexan, Ethanol, Isopropanol, Methanol, Essigsaureethylester usw. 

Nach der Co-Kondensation wird die waBrige Phase abgetrennt und das Reaktionsgemisch mit sauren oder 
basischen Katalysatoren der obengenannten Art, vorzugsweise Perfluorbutansulfonsaure, in einem inerten 
Ldsungsmittel equilibriert 

Die weitere Umsetzung der Poly^tricyclo^^l.O^-decenyO-Verbihdungen zu den Formyl-Derivaten wird im 
allgemeinen in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff durch- 
gefuhrt Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden in der Regel im Verhaltnis von etwa 1 zu 1 eingesetzt 

Als Hydroformylierungskatalysatoren werden (Houben-Weyl, Methoden der organ ischen Chemie, Bd. E 3, S. 
180 ff. (1983)) im allgemeinen Rhodiumkatalysatoren verwandt Bevorzugt wird beispielsweise der sogenannte 
Wilkinson-Komplex oder das Bis-(dicarbonylchlororhodium). Insbesondere bevorzugt wird ein heterogener 
Katalysator, der beispielsweise 5% Rhodium auf Aluminiumoxid enthalt 

Im allgemeinen setzt man 10-? bis 10- 7 Mol, bevorzugt 10" 3 bis 10~ 5 Mol Rhodium, bezogen auf ein Mol 
Tricyclo-[5.Z1.0^ecenyl-Gruppen 1 ein. 

Die Hydroformylierung wird im allgemeinen im Druckbebereich von 30 bis 250 bar Kohlenmonoxid/Wasser- 
stoff und im Temperaturbereich von 50 bis 1 80° C, bevorzugt 70 bis 1 50° C durchgefuhrt. 

Die Hydroformylierung kann bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefuhrt werden. Als Ld- 
sungsmittel seien beispielsweise Methylcyclohexan, Toluol und Xylol genannt 

Die erhaltene erfindungsgemaBe Formylverbindung kann in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch 
Entfernen des Losungsmittels und Reinigung uber ein Adsorbens, isoliert werden. 

Die Hydrierung der Formylverbindungen zu den entsprechenden Hydroxy me thy lverbindungen (Z = CH20H) 
wird in Gegenwart eines Hydfierungs-Katalysators bei einem Wasserstoffdruck von 5 bis 250 bar, vorzugsweise 
von 50 bis 200 bar und im Temperaturbereich von 20 bis 180° C t bevorzugt von 60— 150° C in inerten Losungs- 
mitteln, z. B. gesattigten Kohlenwasserstoffen oder aliphatischen Alkoholen, durchgefuhrt Als gesattigte Koh- 
lenwasserstoffe seien beispielsweise genannt: Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan, Methylcyclohexan. Geeignete 
Alkohole sind niedere Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-ButanoL Aliphatische 
Alkohole sind als Ldsungsmittel bevorzugt 

Der Hydrierungskatalysator ist beispielsweise ein Obergangsmetall, das in Form seiner Salze, Komplexe oder 
in Form eines Tragerkatalysators eingesetzt wird. Beispielsweise seien folgende Hydrierungskatalysatoren 
genannt: Tris(triphenylphosphin)chloro-rhodium, Raney-Nickel, Bis(dicarbonylchlororhodium), 5% Rhodium 
auf Aluminiumoxid. 

Gegebenenfalls konnen Aktivatoren zur Beschleunigung der Hydrierung zugesetzt werden. Geeignete Akti- 
vatoren sind beispielsweise: Natriumhydroxid, Triethylamih, Tri-n-butylamin, Pyridin, Hexachlorplatinsaure. 
Der Katalysator wird in einer Menge von 1 bis 10- 6 Mol, bevorzugt 10- 1 bis 10~ 4 Mol Metall, bezogen auf 1 Mol 
Formylgruppen, eingesetzt Der Aktivator wird in einer Menge von 1 0- 1 bis 1 0~ 6 Mol, bezogen auf 1 Mol Metall, 
eingesetzt 

Die Hydrierung wird IR-spektroskopisch verfolgt und solange fortgesetzt bis eine quantitative Reduktion 
aller Formylgruppen erreicht ist 

Das entstandene Poly(Hydroxy methyl- tricyclo[52.1.0 z6 ]-decanyl)siioxan wird nach beendeter Hydrierung 
durch Filtration und/oder unter Anwendung von Adsorbentien wie Celite®, Silicagel oder Aluminiumoxid von 
Katalysator und Verunreinigungen befreit und durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum isoliert Man 
erhalt die Siloxanderivate als farblose hochviskose bis wachsartige Substanzen. 

Die Umsetzung der Poly(tricycIo-[5^.1.0 2 - 6 ]-decenyl)-Verbindungen zu den erfindungsgemaBen Estern 
(Z=COOR 9 >wird im allgemeinen mit Kohlenmonoxid und einem Alkohol der Formel 

R 9 -OH (IX) 
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R 9 fur einen Niederalkylrest steht, 

Chemie, Bd. E5? TStaffig^SS" ^ Ftf"-** Methoden ^organischen 

imBereich von ,0zu , bis lO^fb^SSST^c^T MetaU ^ Kat ^or liegt nn all gem ei„ en 
bevoreug^nTsoSTS mit dnem Kohlenmonoxiddruck von 80 bis 300 bar 

iStStSSSSSr* W '' Td im a " gemeinen im T -P-turber ei ch von 80 bis 220'Q bevorzugt von 

^yfr^ ■ te man die »~ 

Die Hydrocarboxyalkylierung kann in rll?^ 8 |™'kyl(C bisQ)ammenoderPyridin)durch. 
^e^anhJerdenffi^^ ^rchgefuhr/werdea Bevorzugt 

rung emgesetzt wurde. 8»nuuei. aer als Reaktionskomponente fur die HydrocarboxyaJkylie- 

™£tS^ des I^gsmhtels isoliert 

Durch Hydrolyse ist es moglich. in einer weiteren r« ?T »W»M bestimmt werden. 

Hv^ ESteni (Z=COOR9 ) * ^tspre- 

•rSttSS ^t^^S«« Oder -carbonatfcsung bei ,0'C bis 
fuhrt ^eeignete organische LosungsnSS L&ungsmiLfe durchg^ 

Oder Toluol, Heptan, Cyciohexan, Hexan Aceton pSm!^? £ „ ° Ie ' 5,\ B ' Metl >anoI, Ethanol, n-Propanol 
D,e Carbonsauren werden „ach E5£ffi?3^^ 

sungsmmeis als hochviskose bis wachsaSge ^SSSSSjlTESr^^ , dUrch Entfern * n des 
zahl bestimmt werden. e rruouKte isoiiert Der Umsetzungsgrad kann mit Hilfe der Saure- 

Stff£SSSS£^& k6nRCn «"* h « werden, indem man in einer ersten 
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45 R 3 .R 4 undi7dieobengenannteBedeutunghaben, 

mit einen, Tricyclo-[5.2.1 .0">decadien-Derivat der Formel 
R» 
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(XI) 



in der 

R 1 und R' die obengenannte Bedeutung haben, 



60 SSSST ^ ^'-^^atoren umsetzt, oder, daB man Bis^tricyclo- 5 - 2 ^C-deceny1>disi,, 
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loxane 
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in der 

R', R 2 . R 3 und R 4 die obengenannte Bedeutung haben, 

in Gegenwart von Sauren oder Basen mit einem Cyclosiloxan der Formel 



R 4 
I 

R 4 O Si 

Si R O 

\ 

R 4 Si 
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A. 

in der 

R 3 und R 4 die obengenannte Bedeutung haben, 

equilibriert, 25 
und dann das nach den Varianten erhaltene oc,^Bis-(tricyclo-[5.2.1.() 2 - 6 ]-decenyl)-siIoxan in einer folgenden Stufe 
in Gegenwart eines Hydroformylieningskatalysators mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Verhaltnis von 
etwa 1 : 1 umsetzt 

und gegebenenfalls das erhaltene Formyl- Deri vat in einer weiteren Stufe zum entsprechenden Alkohol 
(Z - - CH 2 OH) reduziert, 30 
oder das erhaltene a,ci-Bis-(tricyclo-[5^.1.0 2 « 6 ]-decenyl)-siloxan in Gegenwart eines Hydrocarboxyalkylierungs- 
Katalysators mit Kohlenmonoxid und einem Alkohol der Formel 



35 



R*-OH m (IX) 

in der 

R 9 fur einen Niederalkylrest steht, 

zum entsprechenden Ester (Z«— COOR 9 ) umsetzt, und gegebenenfalls den Ester in einer weiteren Stufe zur 40 
entsprechenden Saure (Z — — COOH) hydrolysiert 
Das Verfahren kann durch das folgende Reaktionsschema erlautert werden: 
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Die erste Stufe dieses erfindungsgemaBen Verfahrens kann in zwei Varianten durchgefuhrt werden: 
Nach der ersten Variante setzt man o/a- Bishydrogensiloxane mit einem Tricyclo-[5^.1.0 2 ' 6 ]-decadien- Deri vat 

(XI) urn. . 

o,tt>-Bishydrogensiloxane (X) sind handelsublich und konnen beispielsweise durch Equihbnerung von Diny- 
drogentetraorganodisiloxanen mit Cyclotrisiloxanen hergestellt werden. 

Beispielsweise seien die folgenden a,<y-BishydrogensoIoxane (X) genannt: 

H-Si(CH 3 )2-0-Si(CH3)2-H, 
H-Si(CH 3 )2-OSi(CH3)2-OSi(CH3)2- H 
H-(CH 3 ) 2 Si[-0-Si(CH3)2]io-OSi(CH3)2-H 
H-Si(CH 3 )2[-OSi(CH 3 )23!50-O-Si(CH3)2H 

Tricyclo-[5.2.1.0 2 *]-decadien-Derivate (XI) sind handelsublich und konnen beispielsweise durch Diels-Alder- 
Reaktion der entsprechenden Cyclopentadien-Derivate hergestellt werden (Houben— Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Band V/lb f S. 438-447 (1972)). 

Beispielsweise seien die folgenden Tricyclo-CS^.l.^decadien-Denvate (XI) genannt: 

—cm ~CK3 CF 3 ~ F~ f; 



CH 3 







OCH 3 



Die Umsetzung der o,a>-BishydrogensiIoxane (X) mit den Tricyclo-tS^l.^-decadien-Derivaten (XI) (Hydro- 
silylierung) kann in Gegenwart von Hydrosiiylierungskatalysatoren durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden 
Platinverbindungen verwendet, wie beispielsweise Hexachloroplatinsaure in Isopropanol, der Lamoreaux-Kata- 
lysator (US 32 20 972) oder der Karstedt-Katalysator (US 37 75 452). Es ist auch moglich die Hydrosilylierung 
mit einem Platm-Trager-Katalysator, beispielsweise mit Platin auf Aktivkohle, durchzufuhren. 

Der Hydrosilylierungskatalysator wird im allgemeinen in einer Menge von 10- 7 bis 10- 3 Mol Platin, vorzugs- 
weise 10~ 6 bis 10" 3 Mol Platin, bezogen auf ein Mol SiH-Gruppen des a^-Bishydrogensiloxans (X) eingesetzt 

Die Hydrosilylierung wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 20 bis 180°Q bevorzugt im Bereich von 
50 bis 150° C durchgefuhrt . . ■ 

Im allgemeinen wird die Hydrosilylierung bei Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch moglich die Umset- 
zung auch bei erhohtem Druck (beispielsweise im Druckbereich von 1^ bis 10 bar) durchzufuhren. 

Im allgemeinen fuhrt man die Hydrosilylierung unter FeuchtigkeitsausschuB durch. 

Es ist moglich, die Hydrosilylierung mit oder ohne Losungsmittel durchzufQhren. 

AIs Losungsmittel seien solche genannt, die unter den Reaktionsbedingungen inert sind Beispielsweise seien 
Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Octahydronaphthalin und Ethytenglykoidimethy lether genannt 

Im allgemeinen werden 1,0 bis 2,2 Mol des Tricyclo-[52.1.0^ 6 ]decadien-Derivats (XI) pro 1 Mol an SiH-Grup- 
penima,o)-Bishydrogensiloxan(X) eingesetzt _ 

Die Umsetzung bei der Hydrosilylierung kann IR-spektroskopisch verfolgt werden. Das Reakuonsende kann 
man beispielsweise dadurch feststellen, daB keine Absorption der SiH-Gruppe bei etwa 2100 cm- 1 mehr beob- 

achtetwird. rt . 

Bei der Hydrosilylierung erhait man o,fi>-Bis(Tricyclo-[5^.1.0^]-decenyl)-siloxane. Vor der weiteren Umset- 
zung kann es zweckmSBig sein, das Reaktionsprodukt dieser Reaktionsstufe zu reinigen. Niedrigsiedende 
Siloxane, bevorzugt Disiloxane, mit TricyclcCS^l.O^JdecenyO-Substituenten kdnnen durch Vakuumdestillation 
gereinigt werden. Dabei kann es zweckmaBig sein, vor der Destination einen Polymerisatiohsinhibitor in einer 
Menge von 100 bis 1000 ppm bezogen auf die Reaktanden hinzuzufugen. AIs Polymerisationsinhibitoren seien 
beispielsweise 2,6-Di-tert-butyi-4-methyl-phenol und Hydrochinonmonomethylether genannt Den Polymensa- 
ttonsinhibitor setzt man im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Reaktanden zu. 
a^BisCTricyclo-^l^decenyOSiloxane mit z. B. mehr als zwei Siloxandiylgruppen werden durch Absorben- 
tien, wie Aktivkohle, Aluminiumoxid oder Kieselgel, Celite usw. vom Katalysator und anschlieBend von fluchti- 
gen Komponenten durch Vakuumbehandlung befreit 

Unter den im Rahmen der erfindungsgemaBen Verfahrens angegebenen Bedingungen der Hydrosilylierung 
erfolgt die Addition der SiH-Gruppe bevorzugt in der 8- oder 9-StelIung der 3(4), 8-TricycIo-[5^.1.02- 6 ]-decadien- 
Derivate. 

Nach der zweiten Variante setzt man Bis-(tricyc!o-[5^.1.op-decenyi)-disiloxane (XII) mit Cyclosiloxanen 
(XIII) um. 

Bis^tricyclo-p^LO^-decenylJ-disiloxane (XII) sind an sich bekannt (Chem. Abst 85, 143 184) und konnen 
beispielsweise durch Umsetzung von Tricyclots^LO^ldecadien-Derivaten mit Dihydrogentetraorganodisiloxa- 
nen hergestellt werden. 

Beispielsweise seien die folgenden Bis-(tricycIo-[5.Zl .02*>decenyl)-disiloxane (XII) genannt: 
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Diole (VI) sind handelsubiich oder konnen beispielsweise durch Reduktion der entsprechenden Dicarbonsau- 

^l^d^^^radie f olgenden Diole genannt : Ethy lenglykol, Propylenglykol, Butandiol- 1 .4, Cyclohexandi- 
methanol, Bisphenol A, 2^-Bis[4-{2-hydroxyethoxy)phenyl]propan, Triethylenglykol, die obengenannten Poly- 
ester- oder Polyurethan-Prepolymere mit Hydroxyl-Endgruppen. 5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Polycarbonate wird lm allgememen in Analogie zu an 
sich bekannten Herstellungsverfahren mit anderen Diolen (Houben- Weyl, Bd. XIV/2, S. 48 ff. (1963)) durchge- 
fuhrt 

Im allgemeinen werden die Polycarbonate dadurch hergestellt, daB man Bis(hydroxymethyl-(tricyclo- 
[5.2.1 <^>decanyl)-siloxane mit einem Kohlensaurederivat in Gegenwart von basischen Katalysatoren, bevor- 10 
zugt Natriuraphenolat, ohne Losungsmittel im Vakuum erhitzt, wobei das gebildete Phenol aus der Mischung 
abdestilliert wird. Die Reaktion wird vorzugsweise im Temperaturbereich von 100 bis 280° C durchgefuhrt, 
wobei das Molverhaltnis der Reaktanden so gewahlt wird, daB 2 Mol Hydroxylgruppen mit 1 Mol des Dialkyl- 
oder Diphenylcarbonats umgesetzt werden. j 

Es ist aber auch moglich, Polycarbonate durch Phosgenierung aus den erfindungsgemaBen Bis{hydroxyme- 15 
thyl-TricycloTS^l.O^^ecanylVsiloxanen (II) im wasserfreien Medium herzustellen. Die Reaktion wird in Gegen- 
wart eines inerten Losungsmittels, z. B. Pyridin, Chloroform, Toluol, Xylol. o-Dichlorbenzol im Temperaturbe- 
reich von -30 bis +50°C unter Normaldruck oder Uberdruck durchgefuhrt Das Phosgen wird hierbei in die 
Losiing der Hydroxymethylverbinduung eingeleitet oder in einem Losungsmittel geiost zugetropft 

Das erhaltene Polycarbonat wird aus dem Reaktionsgemisch nach Extraktion mit Wasser und Behandlung mit 20 
einem Trockenmittel wie Natriumsulfat, Calciumchlorid und dergleichen, durch Ausfallen in Methanol oder 
durch Entfernen des Losungsmittels isoliert Das Molverhaltnis von (II) zu Phosgen betragt 03 : 1 bis 1 ,1 : 1. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Polyester werden in Analogie zu bekannten Verfahren 
durchgefuhrt (Houben— Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. XIV/2, 12—21 (1963)). 

Zur Herstellung der Polyester setzt man entweder ein o,6)-Dicarboxy-tricyclo[5.2.1.0«]decanylpolysiIoxan (II) 25 
(Z-COOH) mit einer Dihydroxyverbindung (VI) urn oder man setzt a,ft)-Bishydroxymethyl-tncy- 
clo[5^1.0^1decanylsiloxan (II) (Z=CH 2 OH) mit einem Dicarbonsaure-Derivat IV urn. Dicarbonsauredenvate 
(TV) sind: Dicarbonsauren, Dicarbonsauredihalogenide und Dicarbonsauredialkylester. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung der Polyester erfolgt dadurch, daB man Dihydroxyverbindung II una 
Dicarbonsaure IV im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise von 0,9 : 1 bis 1,1 : 1 in einem inerten Losungsmit- 30 
tel oder in der Schmelze in Gegenwart von 0,1 bis 5% eines sauren Katalysators umsetzt Geeignete Losungsmit- 
tel sind beispielsweise Toluol, Xylol, ChlorbenzoL Die Polykondensation wird in Losungsmitteln unter Entfer- 
nung des freigesetzten Wassers durch azeotrope Destination im Temperaturbereich von 80 bis 130°C bei 
Normaldruck durchgefuhrt, vorzugsweise beim Siedepunkt des azeotropen Gemisches aus Wasser und Ld- 
sungsmitteL Die Schmelzpolykondensation wird im Temperaturbereich von 100 bis 250° C bei Normaldruck 
oder im Vakuum von 0,1 bis 100 mbar durchgefuhrt 

Die Polyester werden bei der Losungspolykondensation durch Ausfallen in Hexan; Ethanol oder Methanol 
oder durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum isoliert. Saure Katalysatoren f Or die Polykondensation sind ^ 
beispielsweise Schwefelsaure, p-ToluolsuIfonsaure, Kationenaustauscher in der H®-Form usw. r 

Die Polykondensation kann auch unter Verwendung von Dicarbonsauredichloriden oder Dicarbonsauredial- 40 ^ 
kylestern durchgefuhrt werden. . . ... - , -J 

Im Falle der Dicarbonsauredichloride wird die Dihydroxy-Verbindung (II) m emem merten Losungsmittel * 
geiost und nach Zugabe eines tertiaren Amins bei -10 bis +80°C mit dem Dicarbonsauredichlond zugesetzt, 
wobei Amin, Dicarbonsauredichlorid und Dihydroxyverbindung der Erzielung eines hohen Molekulargewichtes 
im Verhaltnis von 0,5 : 2 : 1 bis 0,5 : 0,5 : 1, vorzugsweise von 0,5 : 0,9 : 1 bis 0,5 : 1,1 : 1 eingesetzt werden. Inerte 45 
Losungsmittel sind beispielsweise Aceton, Dichlormethan, Chloroform, Toluol, Tetrahydrofuran, Acetonitnl. Als 
tertiare Amine eignen sich z. B. Pyridin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Dicyclohexylmethylamin. 

Bei Verwendung von Dicarbonsauredialkylestern wird die Polykondensation mit den Dihydroxyverbindungen 
(II) in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Umesterungskatalysatoren durchgefuhrt, wobei der dem 
Dialkylester zugrundeliegende Alkohol kontinuierlich abdestilliert wird. Die Umsetzung wird im Temperaturbe- 50 
reich von 60 bis 130° C bei Normaldruck durchgefuhrt, wobei Dicarbonsauredialkylester und Dihydroxyverbin- 
dung (II) im Molverhaltnis von 2 : 1 bis 1 :2, vorzugsweise im Bereich 03 : 1 bis 1,1 : 1 eingesetzt werdea AU 
Umesterungskatalysatoren seien beispielsweise (Erd)Alkalihydroxide und -oxide, Schwefelsaure, p-ToIuolsul- 
fonsaure,Tetraethoxytitan,Tetraisopropoxy-titan genannt 

Fur den Fall, daB man zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyester von emem o,o>-Bis-(carboxytncy- 55 
clo[5^.1.02*]decanyl)sUoxan (II) (Z-COOH) ausgeht, wird dieses mit einer Dihydroxyverbindung VI zum Poly- 
ester umsetzt Die Bedingungen entsprechen dabei den oben genannten Bedingungen zur Herstellung des 
Polyesters aus dem entsprechenden a,c^Bis(hydroxymethyI-tricyclc{5^1.02*]decanyl)-snoxan (II) und einer Di- 
carbonsaure (IV). _ _ y. - ■ „. . 

Die Herstellung der Polyurethane wird in Analogie zu bekannten Verfahren durchgefuhrt (Houben -Weyl, 60 
Methoden der organischen ChemieBd XIV/2, S. 57 ff. (1963)). - 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane werden durch Umsetzung der a,<»-Dihydroxymethyltncy- 
clo[5^1.02*>decanylsiloxane (II) mit Diisocycanaten (V) hergestellt Das Verfahren wird in der Weise durchge- 
fuhrt, daB man 0,5 Mol bis 2 Mol des o,6)-Dihydroxymethyltricyclo-[5^.1.02-6]decanyisiloxans (II) mit 1 Mol des 
Diisocyanats, vorzugsweise jedoch im Molverhaltnis (II): Diisocyanat von 03 : 1 bis 1,1 : 1, in einem inerten 65 
Losungsmittel in Gegenwart von 0,01 bis 2^ Gew.-% eines Katalysators durchfuhrt. Die Polyaddition wird im 
Temperaturbereich von 20 bis 150°Q vorzugsweise von 40 bis 100°C bei Normaldruck durchgefuhrt Inerte 
Losungsmittel sind beispielsweise solche, die keine aciden Wasserstoffatome enthalten, z. B. Chloroform, Toluol, 
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ten Dicarbonsauren/Diolen (z. B ffi nh P „l beis P ,elsw eke auch in Kombination iStSl 

Poty U rethanenverwendetwe!-dea den ° benge ™ en ) « Herstellung von Polycarbo WofySte^d 

Beispiele 

Beispiel 1 (Ausgangsverbindungen) 
20 Syntheseweg A 

Siedepunkt (0,07 mm Hg): 155- 160°C 

i Syntheseweg B 

1.) 683 g Dicyclopentadien und 5.10-* Mnf Piati» r , r 

benzol geldst und auf 80°C erwarmt Bei dtir t S Umoreau *-Kata]ysator werden in 780 ml Chlnr 

Siedepunkt (0,12 mm Hg)-80-85-C mcycj °^* 2 ' 1 °* 6 J<tec-3-en erhalten. 
3.) Hydrolyse 

Stated ^"i" ist d <" ^a"Sen Da2 I^T ? e ^« "nd vom L&ung* 

erhaltenen «-*f»n*dc^ dem nach Syntheseweg^ 

Beispiel 2 

^44 g des Disiloxans aus Beispiel 1 werden in 7nn m iT. » . 
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Dann werden 10 g Raney-Nicke! und anschiieflend 0,5 ml einer 0,l%igen Losung von Hexachloroplatinsaure in 
Isopropano! zugegeben. In einem Ruhrautoklaven wird bei 120°C und 100 bar Wasserstoffdmck 3 Stunden 
hydriert Die Hydrierung wird IR-spektroskopisch kontrolHert Gegebenenfalls wird nachhydriert, bis die Carbo- 
nylbande im I R-Spektrum nich t mehr vorhanden is t 

Das Produkt wird nach Filtration uber Aktivkohle und Entfernen des LSsungsmittels als zahflussiger, farblo- 
ser Ruckstand mit nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

Das Diol ist gut loslich in Toluol und polaren Losungsmitteln wie Alkoholen, Aceton, chlorierten Kohlenwas- 
serstoffen und Essigsaureethylester. 

Molmasse (osmometrich): 
gef. 475 
ber. 462 

Hydroxylzahl: 239 mg KOH/g 

Elementaranalyse 

ber. C 67,53% H 9,96% 

gef. C67,8 % H10,0% 

IR (Film auf KBr): 

3600-3200 cm- 1 V(0-H) 

1000- 1100 cm- 1 V<C-0)undV(Si-0-Si) 

1250 cm- 1 V(Si-CH 3 ) 

Polyadditions- und Polykondensationsreaktionen 
Beispiel 3 
Polycarbonat 

20 g Diol aus Beispiel 2 werden mit 9,26 g Diphenylcarbonat und 0,0068 g Natriumphenolat 3 Stunden bei 
140°C verrQhrt, anschlieBend wird innerhalb von 5 Stunden die Temperatur auf 1 75° C gesteigert und der Druck 
schrittweise auf 0,1 Torr reduziert; dabei werden 7,92 g Phenol abdestilliert Man erhalt 213 g Polycarbonat [77] 
(gemessen in Tetrahydrof uran bei 25° C) = 0,335 dl/g. 

Beispiel 4 
Polyester 

20 g Diol aus Beispiel 2 sowie 632 g Adipinsaure und 0,13 g Toluolsulfonsaure werden zusammen mit 300 ml 
Toluol zum Sieden erhitzt Entstehendes Wasser wird aus dem Toluolkondensat mit Hilfe eines Trockenmittels 
(Baylith TE 144) entfemt. Nach 24 h wird die Reaktion beendet und der gebildete Polyester mit Methanol gefallt 

Beispiel 5 

Polyurethan 

23,1 g Diol aus Beispiel 2 und 0,1 g Dibutylzinndilaurat werden in 100 ml Toluol gelost. Man gibt 123 g 
Bis(sio-cycanatomethyl)-tricyclo[5^.1.0«]decan zu und erwarmt auf 80°C Nach Abklingen der exothermen 
Reaktion wird die Temperatur zur Vervollstandigung des Umsatzes auf 95° C erhdht. Nach 5 Stunden wird das 
Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Man erhalt 28,7 g farbbses Polyurethan (umgefallt aus CHCl3/Hexan) 
[771-030 dl/g(25°C in Chloroform). - 

Das Produkt ist bei 25° C unlosUch in Methanol, H 2 O f Ethanol, Petrolether, Aceton und 1st loshch in aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen. Das Produkt besitzt keine freien Isocyanatgruppen, wie IR-spektroskopisch nach- 
gewiesen wurde. 
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